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ELEKTROPHORETI SCHES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON KERAMIS CHEN STRUKTUREN 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von keramischen 
Strukturen (wie zum Beispiel Schichten, Filter oder Mikrostrukturen 
sowie mit diesem Verfahren hergestellte keramische Strukturen und 
Gradientenstrukturen . 



Keramische (Mikro- ) Strukturen, keramische Beschichtungen und 
zweidimensionaie Strukturen wie Platten, Substrate oder Filter 
gewinnen fur viele Bereiche der Technik an Bedeutung. Dies gilt 
sowohl fur so genannte Strukturkeramiken wie zum Beispiel A1 2 0 3 , ZrOo, 
Mullit, SiC, Si 3 N 4 als auch fur Funktionskeramiken wie BaTi0 3 oder FZT 
(Blei-Zirkonat-Titanat ) und fur so genannte Biokeramiken wie z.B. 
Hydroxylapatit Ca (OH } ( P0 4 ) 3 , aber auch fur mineralische GlSser. Je 
nach Form, Grofie und Anwer.dungsgebiet der zu fertigenden Teile oder 
Schichten kommen als Herstellungsverf ahren Trockenpressen, 
pulvertechnologisches Spritzgieflen, Heifigieflen, Schlickergieflen , 
Foliengiefcen, elektrophoretische Abscheidung aus Pulversuspensionen 
und weitere Verfahren mit nachf olger.dem Sintern zum Einsatz. 

Allen bekannten Verfahren ist gemeinsam, dass zur Formgebung so 
genannte Feedstocks verwendet werden, die aus keramischen Pulvern und 
Bindern, Dispergatoren sowie Gleitmitteln zur Verbesserung der 
Verarbeitbarkeit bestehen. Bei den Pressverf ahren werden den Pulvern 
derartige ZusStze nur in Volumenanteilen von weniger. Prozent 
zugesetzt. Eeim Sprit zgiefcen, HeiBgieBen, Schlickergieften und 
Foliengieflen werden hingegen weit hohere Volumenanteile von Bindern, 
Dispergatoren, Gleitmitteln, Polymer en, Wachsen und 

Suspensionsf lassigkeiten wie Wasser und Alkohol zugesetzt. Bei diesen 
Verfahren liegen die Pulveranteile bei 30 bis 70 Volumenprozent . Bei 
der elektrophoretischen Abscheidung aus wassrigen oder alkoholischen 
Suspensionen konnen die Volumenanteile des Keramikpulvers im Bereich 
von ca. 5 bis 50 % liegen. 



Allen Verfahren ist v/eiterhin geneinsam, dass die Pulver in etwa die 
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gleiche Partikelgroftenverteilung, in der sie irn Ausgangspulver , im 
Schlicker, im Feedstock oder in der Suspension vorhanden sind, auch 
in so genannten Grunteil aufweisen. Im Allgemeinen kommen Pulver zum 
Einsatz, die als so genannte monomodale Pulver in einer relativ 
breiten Verteilung vorliegen, die haufig Normalverteilungen, 
logarithmischen Normalverteilungen oder so genannte Rosin-Rammler- 
Verteilungen folgen. Teilweise warden auch Pulver verwendet, die in 
Form komplexer mehrmodaler Verteilungen vorliegen. 

Sowohl die Rauheit der entstehenden Teile und Schichten als auch ihre 
PorengroBe und teilweise ihr Gefuge nach dem Sintern werden von der 
PartikelcrbBenverteilung beeinflusst. Zum Beispiel bestimmen die 
Grobanteile der verwendeten Pulver die Oberf lachenrauheit . Auch die 
PorengroBenverteilung etwa von Filtermembranen korreliert mit der 
Partikelcrofte : Je grober die Pulverpartikel sind, desto grofier sind 
auch die entstehenden Poren. Deshalb diirfen bei den herkommlichen 
Fertigungsverf ahren beispielsweise zur Erzielung besonders glatter 
Schichten oder Mikrostrukturen oder zur Erzielung einer sehr feinen 
PorengroBe nur Partikel unterhalb einer bestimmten Grofte wie z. B. 
500 nm verwendet werden. Dazu mussen vor der Herstellung des 
Ausgangsf eedstocks die Pulver erst auf kompliziertem Wege 
fraktioniert und klassif iziert werden, etwa durch Sieben oder 
Windsichten, und nur die gewunschte Pulverf rakt ion durfte in den 
Feedstock eingebracht werden. 

Fur die meisten Anwendungen verbieten sich diese zusat zlichen , sehr 
aufwandigen Prozessschritte bereits aus Kostengrunden . Mit 
herkommlichen, kommerziell verfugbaren Pulvern, die im Allgemeinen 
Pulveranteile im Bereich oberhalb 1 pm enthalten, sind deshalb 
besonders glatte Schichten mit Rautiefen unterhalb 1 pm und 
Mikrostrukturen mit Oberf lachendetails im pm-Bereich nicht 
herstellbar . 

Davon ausgehend ist es die Aufgabe der Erfindung, Vejrfahren zur 
Herstellung von keramischen Strukturen anzugeben, die die genannten 
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Nachteile und Einschrankungen nicht aufweisen. 

Diese Aufgabe wird durch Verfahren gemaft Anspruch 1 gelost. Die 
Unteranspruche beschreiben vorteilhafte Ausgestaltungen der 
Erfindung. 

Das erfindungsgemalie Verfahren beruht auf der Kombination von 
elektrophoretischer Abscheidung und Sedimentation aufgrund der 
Schwerkraft bzw. von Fliehkraf ten. Die elektrophoretische Abscheidung 
von Keramikpartikeln aus Partikelsuspensionen ist als Verfahren zur 
Herstellung keramischer Schichten bekannt (Heavens, S.N.: 
Electrophoretic Deposition as a Processing Route for Ceramics; in 
Binner, J. (Ed.), Advanced Ceramic Processing and Technology, Vol. 1, 
Noyes Publ., Park Ridge, M.J., USA) . In jungerer Zeit wird versucht, 
mit dieser Technik auch keramische Mikrostrukturen zu realisieren 
(Both, H. von; Hauflelt, J.: 1 st Intern. Conf. on Elektrophoretic 
Deposition, Banff, Kanada, 2002) . Hierzu wird durch Anlegen eines 
elektrischen Feldes zwischen zwei in die Pulversuspension eintau- 
chenden Elektroden ein Partikelstrom geladener Teilchen auf eine der 
beiden Elektroden zu bewect und dort abgeschieden . 

Die Prinzipien der Elektrophorese sind seit langem bekannt. 
Entsprechende theoretische Beschreibungen besagen, dass im 
GroGenbereich technischsr Keramikpulver, d. h. zwischen 10 nrn und 100 
urn, die elektrophoretische Beweglichkeit der Pulverpartikel 
weitgehand unabhangig von ihrer GrofJe ist (Nitzsche, R . ; Simon, F. : 
Technisches Messen, Band 64, S. 106-113, 1997). Deshalb sollten alle 
in der Suspension vorkommenden PartikelgrSfJen mit weitgehend gleicher 
Geschwindigkeit auf dem elektrisch leitfahigen Substrat abgeschieden 
werden. Die abgeschiedenen Schichten sollten damit - wenn auch in 
wesentlich dichterer Packung - die gleiche Partikelgroflenverteilung 
aufweisen wie die Suspension. 



Eigene Messungen bestatigen, dass die Wanderungsgeschwindigkeit v E im 
elektrischen Feld E nicht nur vom Suspensionsmedium (z. B. wassrig 
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oder alkoholisch) , von der chemischen Zusanunenset zung des Pulvers (z. 
3. AI2O3, Zr0 2 / Si0 2 ) und von den Dispergator- und Binderzusat zen 
abhangt, sondern dass auch eine geringfiigig Abhangigkeit von der Par- 
tikelgrofte vorliegen kann. Je nach System konnen unterschiedliche, 
aber in alien Fallen betragsmaSig kleine Abhangigkeiten der 
Wanderungsgeschwindigkeit von der Partikelgrofte beobachtet werden. 

Untersuchungen an alkoholischen Al 2 0 3 -Suspensionen haben gezeigt, 
dass kleinere Partikel geringfiigig schneller abgeschieden werden als 
grobere, dass dieser Effekt aber fur eine technische Nutzung wie z. 
E. fiir die elektrophoretische In-Situ-Frakt ionierung nicht 
ausreichend ist. In diesem Falle ergibt sich bei der 

elektrophoretischen Abscheidung eine Abhangigkeit der Beweglichkeit jj 
und der Wanderungsgeschwindigkeit v E von der Part ikelgrofte (Radius r) 
in elektrischen Feld E, fUr die 

dv F /dr<0 (la) 

und wegen v s = jjE 

dju/dr<0 (lb) 

gilt. 

In wassrigen Suspensionen mit spharischen Si0 2 -Partikeln mit 
Durchnessern zwischen 200 nm und 1200 nm scheiden sich hingegen . 
grobere Partikel geringfugig schneller ab als feinere Partikel, so 
dass sich bei der elektrophoretischen Abscheidung eine Abhangigkeit 
der Beweglichkeit jj und der Wanderungsgeschwindigkeit v E von der Par- 
tikelgrofte (Radius r) im elektrischen Feld E ergibt, fur die 

dv E /dr>0 (lc) 

und wegen - pE 

d/i/dr>0 (Id) 

gilt. 



Fur eine Anzahl von Anwendungen ist es wunschenswert, wenn nur be- 
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stimmte Fraktionen wie etv;a der Feinanteil einer vorgegebenen 
PartikelgroBenverteilung abgeschieden werden konnen. Mit der dem 
Stand der Technik entsprechenden elektroohoretischen Abscheidung ist 
dies aus den oben beschriebenen Grunden nicht moglich. Auch 
Anwendungen, bei denen man in einem einzigen Abscheidevorgang ohne 
Wechsel der Pulversuspension zum • Beispiel zunachst nur grobe und mit 
fortschreitender Zeit und Schichtdicke stufenweise oder 
kontinuierlich kleinere Pulverpartikel abscheidet, sind mit der 
bekannten Technik der elektrophoretischen Pulverabscheidung nicht 
moglich. 

ErfindungsgemaB wird dem elektrischen Feld, das eine weitgehend 
partikelgrofaenunabhangige Teilchengeschwindigkeit in Richtung des 
elektrischen Feldes bewirkt, ein Feld uberlagert, das eine 
teilchengrbfJenabhangige Teilchengeschwindigkeit bewirkt. HierfUr 
eignet sich die partikelgrolienabhangige Sedimentation entweder in 
einem konstanten, ortsunabhangigen Gravitationsf eld (Schwerkraft- 
Sedimentation) oder in einem variablen und ortsabhangigen 
Gravitationsfeld (Zentrifugation) . 

Dies steht im Gegensatz zur tiblichen Elektrophorese, bei der durch 
geeignete Mittel wie z. B. die spezielle Anordnung cer Elektroden und 
insbesondere durch Ruhren der Suspension die fur bestimmte 
Anwendungen ur.erwiinscht e effektive Gravitations kraft , die sich 
aufgrund des Gravitationsf eldes der Erde ercibt, ausgeschaltet wird. 

Fur einzelne kugelf ormige Partikel mit eir.em Radius r und einer 
Dichte p, die in einer Flussigkeit der Dichte p F und der Viskositat q 
dispergiert ( suspendiert ) sind, ergibt sich unter Wirkung einer 
Beschleunigung b eine Sinkgeschwindigkeit v, die der Beziehung nach 
Stokes folgt: 

6xijrv = (4x/3y 3 (p-p F )b (2) 



Demzufolge ist die Sinkgeschwindigkeit v bei konstanter Viskositat q 
proportional zu r 2 . Auch wenn auf Grund von Teilchenf ormen, die in 
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cler Regel von der Kugelform abweichen, unci bei hoher konzentrierten 
Suspensionen Abweichungen von Gleichung 2 auftreten, bleibt der 
qualitative Zusaanenhang erhalten, der besagt, dass die 
Sedimentationsgeschwindigkeit mit zunehmender Part ikelgrofte und 
zunehmender Differenz der Dichtewerte zunimmt . In jedem Falle ist 

dv/dr > 0. (3) 



Falls die Richtung der Wanderungsgeschwindigksit im elektrischen Feld 
der Sinkgeschwindigkeit im Gravitat ionsf eld entgegengerichtet ist, 
ergibt sich fur jede elektrische Feldstarke E und fur jede 
Beschleunigung b im Gravitationsf eld eine kritische Partikelgrdfte r c , 
bei der sich die Wirkungen beider Felder aufheben und das Partikel 
schwebt. Alle Partikel mit r > r c bewegen sich in Richtung des 
Gravitationsf eldes, alle Partikel mit r < r c bewegen sich in Richtung 
des elektrischen Feldes. Damit lassen sich je nach Wahl der 
elektrischen Feldstarke E und der Beschleunigung b (z.B. durch 
Variation der Drehzahl in einer Zentrifuge) weitgehend frei wahlbare 
Fraktionen der ursprunglich vor liegenden PartikelgroBenverteilung auf 
einem elektrisch leitfahigen Substrat abscheiden. 

Im Allgemeinen wird der Winkel zwischen den Richtungen des 
elektrischen Feldes und des Gravitationsf eldes so gewahlt, dass sich 
zur weitgehend teilchengrofcenunabhangigen Geschwindigkeitsverteilung 
im elektrischen Feld eine von der Teilchengrofte abhangige Ge- 
schwindigkeitskomponente addieren oder subtrahieren lasst. Bereits 
unter der Wirkung der konstanten und ortsunabhancigen Erdbe- 
schleunigung lasst sich durch Variation der elektrischen Feldstarke 
und des Winkels zwischen beiden Feldrichtungen dafur sorgen, dass 
bevorzugt der Feinanteil einer Partikelgroftenverteilung auf einer 
Elektrode abceschieden wird. Bevcrzugt sind das elektrische und das 
Gravitationsf eld parallel zueinander angeordnet, d.h. die Elektroden 
stehen im Wesentlichen senkrecht zur Richtung des Gravitationsf eldes 
(z. B. horizontal im Schwerefeld) . 
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Im Gegensatz zur herkommlichen Elektrophorese wird erf indungsgemaB 
eine Fraktion der suspendierten Partikel im Schwerefeld auf der 
oberen Elektrode abgeschieden . Die in Form einer keramischen Struktur 
abgeschiedene Fraktion zeichnet sich in der Regel dadurch aus, dass 
sich ihre Partikelgro&enverteilung von der Partikelgrdftenverteilung 
der Suspension unterscheidet , v/as in der ublichen Elektrophorese 
nicht der Fall ist. Da bevorzugt die feineren Partikel abgeschieden 
werden, v/eist die PartikelgroBenverteilung der keramischen Struktur 
geringere Werte auf als die PartikelgroSenverteilung der Suspension. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung kar.n eine 
Beeinf lussung der abzuscheidenden PartikelgroSenverteilung dadurch 
erreicht werden, dass nicht nur der Absolutbet rag, sondern auch der 
Zeitpunkt, . zu dem das elektrische Feld von der 

Schwerkraftsedimentation Uberlagert wird, frei gewahlt wird. Durch 
Variation der elektrischen Feldstarke lasst sich damit die jeweils 
gewunschte Grenze der abgeschiedenen GroBenf raktion einstellen. 

Eine besonders bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ergibt sich aus 
der Oberlagerung eines in seinem Absolutbetrag variablen elektrischen 
Feldes mit einem in seinem Absolutbetrag variablen Gravitationsf eld, 
wie es insbesondere die Zentrif ugation, bei der Fliehkrafte 
(Zentrif ugalkraf te) auftreten, darstellt. Im Betrieb ist das 
hierdurch erzeugte Gravitationsf eld nach auflen in Bezug auf die 
Rozationsachse der Zentrif uge gerichtet. Dadurch wird in dieser 
Anordnung der Feinanteil der Suspension in Form einer keramischen 
Schicht erf indungsgemaft auf der inneren Elektrode abgeschieden. 

Eine weitere Beeinf lussung der abzuscheidenden PartikelgroSenvertei- 
lung lasst sich dadurch erreichen, dass nicht nur die Absolutbet rage 
des elektrischen • Feldes und des Gravitationsf eldes der 
Zentrifugalbeschleunigung in weiten Bereichen gewahlt werden, sondern 
dass auch die Zeitpunkte, zu denen beide Felder eingeschaltet 
und/oder ausgeschaltet werden, frei gewahlt werden. 
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Die vorliegende Erfindung ist auch auf Suspensionen ( Dispersionen ) 
anwendbar, die aus Partikeln unterschiedlicher . Zusammensetzung 
bestehen. Unterscheiden sich solche Partikelmischungen in ihrer 
spezifischen elektrischen Ladung, so sind ihre elektrophoretische 
3eweglichkeiten und ihre elektrophoretische Abscheidegeschwin- 
digkeiten unterschiedlich . Unterscheiden sich solche Partikel- 
mischungen in ihrer Dichte, so sind ihre Sedimenta tionsge- 
schwindigkeiten im Schwerkraft- bzw. im Fliehkraf tf eld unter- 
schiedlich, well in beiden Fallen die Sedimentat ionsgeschwindigkeit 
gemafr Gleichung 2 proportional zur Differenz zwischen der Dichte der 
Partikel und der Dichte der Flussigkeit der Suspension ist. 

Die Oberlagerung eines elektrischen Feldes mit einem Gravitationsf eld 
erlaubt demzufolge bei Partikelmischungen, die sich nicht nur in 
ihrer Grofte, sondern auch in ihrer Oberf lachenladung und/oder in 
ihrer Dichte unterscheiden, eine weitgehende Beeinf lussung der 
Abscheidebedingungen . Weiterhin lassen si^ch mit dem erf indungsgemaften 
Verfahren auch solche Partikelmischungen trennen, die sich zwar nicht 
in ihrer Teilchengrofte, wohl aber in ihrer Oberf lachenladung und/oder 
ihrer Dichte unterscheiden. 

Das erf indungsgemafte Verfahren lasst sich damit einsetzen, um nit 
Hilfe von mehrfacher bzw. kont inuierlicher Variation des elektrischen 
Feldes und/oder (bei Zentr if ugat ion) des Gravitationsf eldes in einem 
Abscheidevorgang ohne Wechsel der Pulversuspension kerarr.ische 
Strukturen herzustellen, die einen Gradienten in Bezug auf ihre 
Zusammensetzung und/oder Porentiefe aufweisen. Derartige keramische 
Gradientenstrukturen sind beispielsweise ais Filtermembranen 
geeignet . 

Daruber hinaus eignet sich das erf indungsgemafte Verfahren nicht nur 
zur Herstellung von Schichten, bei denen die Partikelgroftenverteilung 
oder bei Vorliegeh mehrerer unterschiedlicher Pulver die 
Zusammensetzung in weiten Grenzen variierbar ist, sondern auch zur 
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Trennung von Suspensionen mit einer gegsnuber reinen Sediments tions- 
oder Zentrif ugationsverf ahren erweiterten Variat ionsbreite . 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von funf Ausf uhrungsceispielen 
naher erlautert. 



Ausf iihrungsbeispiel 1 : 

Mittels Oberlagerung von Elektrophorese-Abscheidung und Schwerkraft- 
Sedimentation wurde eine Al 2 0 3 -Schicht hergestellt. Gegenelektrode 
und Substrat waren horizontal angecrdnet, d.h. beide Flachen des 
Elektrodenpaars waren senkrecht zur Richtung des Gravitationsf eldes 
ausgerichtet . Urn zu zeigen, dass mit uberlagerter Sedimentation 
zunehmend feinere Partikel abgeschieden werden, wurde die Rautiefe 
mit Hilfe eines Oberf lachenmessgerates ( FRT Microglider) oprisch 
untersucht. Zum Vergleich wurde zudem eine zusatzliche Schicht her- 
gestellt, bei deren Abscheidung die Sedimentation dem Stand der 
Technik entsprechend durch Ruhren der Suspension unterdruckt wurde 
und die Elektroden vertikai angeordnet waren. 

Es wurde eine ethanolische Ai 2 0 3 ~Suspension ;d 5 o = 1300 run) nit 30 
Voiumenprozent Feststof f gehalt und einem Dispergatorgehalt von 2 
Massenprozent bezogen auf die Masse des Pulvers angesetzt. Die 
Schichten wurden aus dieser Suspension unter folgenden Bedingungen 
(im Falle der horizontalen Anordnung auf der oberen Elektrode) 
abgeschieden: 





Ohne Ruhren 


Mit Ruhren 
(200 U/nin) 


Elektrodenanordnung 


horizontal 


vertikai 


Strom 


1000 jiA 


100 pA 


Abscheidedauer 


7 Std. 51 Min. 


30 Minuten 


mittlere Rautiefe 


80 nm 


341 nm 



Der Elektrodenabstand betrug 13 mm. Es wurden jeweils vier Profile in 
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einer keramischen Schicht untersucht. Angegeben ist der Mittelwert. 
Es ergab sich eine deutliche Verringerung der Rautiefe bei 
uberlagerter Sedimentation, die jeweils gemafr DIM 4678 bzv/. ISO 4287 
ermittelt wurde. 

Ausf iihrungsbeispiel 2 ; 

Mittels Uberlagerung von Elekt rophorese-Abscheidung und Schwerkraft- 
Sedimentat ion wurden Al 2 03-Schichten bei Verwendung unterschiedlicher 
Feidstarken hercestellt. Geoenelektrode und Substrat waren horizontal 
zueinander anceordnet . Um zu zeigen, dass eine Separierung der 
Partikel nach ihrem Durchmesser uber die Variation der Feldstarke bei 
der elektrophoretischen Abscheidung erfolgt, wurde die Rautiefe mit 
Hilfe. eines Oberf lachenxessgerates (FRT Microglider) optisch 
untersucht . 

Hierzu wurde eine ethanolische AizCh-Suspension (dc 0 = 1300 nm) mit 5 
Volumenprozent Feststof f gehalt und einem Dispergatorgehalt von 2 
Massenprozent bezogen auf die Masse des Pulvers angesetzt. Die 
Schichten wurden aus dieser Suspension mit folgenden Bedingungen 
abgeschieden : 



Feldstarke 


2500 V/m 


250 V/m 


Abscheidedauer 


2 Minuten 


30 Minuten 


mittlere Rautiefe 


106 nm 


7 4 nm 



Es wurden jeweils vier Profile in einer Schicht untersucht. Angegeben 
ist der Mittelwert. Es ergab sich eine nach DIN 4678 bzw. ISO 4287 
hohere Rautiefe der bei grofieren Feidstarken abgeschiedenen 
Schichten. Dieses Ergebnis bestatigt die Separierung der Partikel 
nach ihrem Durchmesser. 
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Mitt els Uberlagerung von Elektrophorese-Abscheidung und Schwerkraft- 
Sedimentation wurde eine Si0 2 -Schicht hergestellt. Gegenelektrode und 
Substrat waren horizontal angeordnet. Urn zu zeigen, dass mit 
Sedimentation zunehmend feinere Partikel abgeschieden werden, wurde 
die Rautiefe mit Hilfe eines Oberf lachenmessgerates { FRT Microglider) 
optisch untersucht. Zum Vergleich wurde zudem eine zusatzliche 
Schicht hergestellt, bei deren Abscheidung die Sedimentation dem 
Stand der Technik entsprechend durch Ruhren der Suspension 
unterdrilckt wurde und die Elektroden vertikal angeordnet waren. 
Es wurde eine ethanolische Si0 2 -Suspension (d 50 = 15 urn) mit 5 
Volumenprozent Feststof f gshalt una einem Dispergatorgehalt von 2 
Massenprozent bezogen auf die Masse das Pulvers angesetzt. Die 
Schichten wurden aus dieser Suspension unter folgender. Beaingungen 
abgeschieden : 





Ohne Ruhren 


Ohne Ruhren 


Mit Ruhren 
(200 U/min) 


Elektroden- 
anordnung 


horizontal 


horizontal 


vertikal 


Spannung 


50 V 


10 V | 50 V 


mittlere 
Rautiefe 


1,20 px 


0# 12 pm ' 1,77 ym 

i 

i 



Der Slektrodenabstand bet rug 13 mm. Es wurden jeweils vier Profile in 
einer Schicht untersucht. Angegeben ist der Hittelwert. Es ergab sich 
eine deutliche Verringerung der Rautiefe bei uberlagerter 
Sedimentation, die genafi DIN 4678 bzw. ISO 4287 ermittelt wurde. 



Ausf tihrungsbeispiel 4 : 

Mittels Elektrophorese und Uberlagerter Schwerkraf t-Sedimentat ion 
wurde erfindungsgemaG eine Al 2 0 3 -Schicht hergestellt. Die Elektroden 
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waren horizontal angeordnet. Die elektrophoretische Abscheidung 
erfolgte auf der oberen Elektrode. Uru zu zeigen, dass mit uber- 
lagerter Sedimentation zunehmend feinere Partikel abgeschieden werden 
als bei Vermeidung der Sedimentation durch Riihren, wurde die Parti- 
kelgroBenverteilung in der Suspension und in der Schicht mit einem 
Lasergranulometer optisch bestimmt. 

Hierzu wurde eine ethanolische Al 2 C>3-Suspension mit 30 Volumenprozem 
Feststof f gehalt und einem Dispergatorgehalt von 2 Massenprozent 
bezogen auf die Masse des Pulvers angesetzt. Die Schichten wurden aus 
dieser Suspension unter folgenden Bedingungen abgeschieden: 





Mit Riihren 


Ohne Riihren 


Strom 


1000 pA 


1000 pA 


Gesamte Abscheidedauer 


11 Stunden 45 Min. 


11 Stunden 45 Min. 


dso in der Suspension vor 
der Abscheidung 


1,45 pm 


1,45 pm 


d 50 in der Suspension 
nach 7 h 


1,50 pm 


1,25 pm 


d 50 in der Suspension 
nach llh 4 5 min 


1, 61 pm 


0,51 pm 


dso in der redisper- 
gierten Schicht nach llh 
4 5 min 


1,4 0 pm 


0,8 



Es wurde jeweils die Fart i kelgroflenverteilung in der Suspension vor 
der Abscheidung, wahrend und nach der Abscheidung sowie in der 
abgeschiedenen Schicht nach Redispergierung in reinem Ethanol 
untersucht. Die dif f erentiellen und kurnulierten 
Partikelgroftenverteilungen sowie die dso-Werte aller Messungen 
zeigen, dass ausgehend von einer nahezu synunetrischen Parti- 
kelgrdftenverteilung mit d 50 = 1, 45 pm und im klaren Gegensatz zur 
herkommlichen Elektrophorese die mit dem erf indungsgemaflen Verfahren 
abgeschiedene Schicht einen deutlich verringerten Mittelwert der 
TeilchengroBenverteilung und einen ebenso deutlich erkennbaren 
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Pulveranteil mit Part ikelgroBen unterhalb von 500 nm aufveist. 



Ausf iihrungsbei spiel 5 : 

Mittels Oberlagerung von Elektrophcrese-Abscheidung und Schwerkraft- 
Sedimentation wurde erf indungsgemali eine PZT-Schicht (Eiei-zirkonat- 
Titanat-Schicht) hergestellt. Gegenelektrode und Substrat waren 
horizontal angeordnet. Urn zu zeigen, dass mit Sedimentation zunehmend 
feinere Partikel abgeschieden werden, wurde die Rautiefe mit Hilfe 
eines Oberf lachenmessgerates (FRT Microglider) gema/J DIM 4 673 bzw. 
ISO 4287 optisch untersucht. Zum Vergleich wurde zudem eine 
zusatzliche Schicht hergestellt, bei deren Abscheidung die 
Sedimentation dem Stand der Technik entsprechend durch Ruhren der 
Suspension unterdruckt wurde und die Elektroden vertikal angeordnet 
waren . 

Es wurde eine ethanolische PZT-Suspension (d 50 = 2,5 urn) mit 5 
Voiumenprozent Feststof f gehalt und einem Dispergatorgehalt von 2 
Massenprozent bezogen auf die Masse des Pulvers angesetzt. Die 
Schichten wurden aus dieser Suspension unter folgsnden Eedingungen 
abgeschieden : 





Ohne Ruhren 


1 Mit Ruhren 
(200 U/min) 


Elektrodenanordnung 


horizontal 


vertikal 


Spannung 


5 V 


50 V 


mittlere Rautiefe 
1 — 


7 9 nm 


14 2 nm 



Der Elektrodenabstand betrug 13 mm. Es wurden jeweils vier Profile in 
einer Schicht untersucht. Angegeben ist der Mittelwert. Es ergab sich 
eine deutliche Verringerung der Rautiefe bei iiberlagerter 
Sedimentation . 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung keramischer Strukturen, bei dem 
zwischen jeweils einem Elektrodenpaar, das in eine sich in einem 
Gravitationsf eld befindiiche Suspension, die keramische Partikel 
mit einer Partikelgroftenverteilung enthalt, eintaucht, ein 
elektrisches Feid derart angeiegt wird, dass sich auf einer der 
Elektroden des jeweiligen Elektrodenpaars nur die GroRenf raktion 
der keramischen Partikel abscheidet, die kleiner ist als eine 
kritische Partikelgrdfie , die sich aus dem Gleichgewicht zwischen 
den aus derr. eiektrischsn Feld una aus dem Gravitationsf eld 
resultierenden KrMften ergibt . 

2. Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach Anspru- 
ch 1, dadurch cekennzeichnet , dass die Elektroden des jeweiligen 
Elektrodenpaars parallel zueinander und horizontal im Schwerefeld 
der Erde angeordnet sind, una sich die keranische Struktur auf 
der oberen Elektrode abscheidet. 

3. Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach Anspru- 
ch 1, dadurch cekennzeichnet, dass das Gravitationsf eld mittels 
einer rotierenden Zentrifuge erzeugt wird. 

4. Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach Anspru- 
ch 3, dadurch gekennzeichnet , dass die Elektroden des jeweiligen 
Elektrodenpaars parallel zueinander und senkrecht zur Richtung 
des Gravitationsfeldes einer rotierenden Zentrifuge angeordnet 
sind, und sich die keramische Struktur auf der inneren Elektrode 
abscheidet . 
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Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Betrage 
des elektrischen Feldes und des Gravitationsf eldes unabhangig 
voneinander zeitlich variiert werder . 

Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel 
grofienverteilung der keramischen Struktur geringere Werte als di 
Partikelgrofcenverteilung der Suspension aufweist. 

Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
keramischen Partikel 

- Strukturkeramiken wie A1 2 0 3 , Zr0 2 , Mullit, SiC, Si 3 N 4 und/oder 

- Funktionskeramiken wie BaTi0 3 oder Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) 
und/oder 

- Biokeramiken wie Hydroxylapatit (Ca (OK) (P0 4 ) 3 ) und/odsr 

- mineralische Glaser 
uraf assen . 

Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Suspension mindestens zwei verschiedene Arten keramischer 
Partikel enthalt. 



Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Groften 
der keramischen Partikel zwischen 5 run und 500 pm, bevorzugt 
zwischen 10 nm und 100 pm, besonders bevorzugt zwischen 10 nm und 
10 pm betragen. 
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10. Keramische Struktur, hergestellt gemafl einern der Anspruche 1 bis 
9. 

11. Keramische Gradientens truktur , hergestellt gemafr einem der 
Anspruche 5 bis 9. 
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